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Abstract 



In order to produce permanent magnets from hexaferrites, the ferrite is subjected to a pulverising process in a 
ball mill having an annular gap, until the grain spectrum is reduced to grain sizes between 0.5 and 6 mu m. This 
results in the production of permanent magnets having high remanent induction and a high induction coercivity 
field strength, the theoretical limits for the maximum energy density being virtually reached. Barium and 
strontium hexaferrites are preferably processed. 
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{§) Erfinder: 

Antrag auf Nichtnennung 



(§) Verfahren zur Herstellung von Dauermagneten 

(§) Zur Herstellung von Dauermagneten a us Hexaferriten wird 
das Ferrit In einer Ringspalt-Kugelnnuhle ernem Feinmahl- 
proze& unterzogen, bis das Kornspektrum auf KorngroSen 
zwischen 0,5 und 6 jxm reduziert ist. Dadurch werden 
Dauermagnete mlt hoher Remanenzinduktion und hoher 
induktions-Koerzitivfeldstarke erhalten, wobei die theoreti- 
schen Grenzen fur die maximale Energledichte nahezu 
erreicht werden. Bevorzugt werden Barium- und Strontium- 
Hexaferrite verarbeitet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von aus Hexaferriten bestehenden Dauermagneten. 
Es ist bekannt, Dauermagnete aus Hexaferriten herzustellen. Solche Dauermagnete werden beispielsweise fQr 
5 magnetische Kupplungen, Lautsprecher, Magnetscheider, Startermotoren fiir die Automobiltechnik sowie in der 
Antriebstechnik verwandt. Hexaferrit, insbesondere Strontiumhexaferrit und Bariumhexaferrit, haben den Vor- 
teil, daB sie kostengUnstig herstellbar sind und sich ebenfalls mit relativ geringen FCosten verarbeiten lassen. 
Extrem hochwertige Magnetwerkstoffe konnen allerdings auf der Basis von Hexaferriten nicht hergestellt 
werden. Hierzu werden Seltenerdmetalle benutzt, die jedoch teuer sind. Ein Nachteil der Hexaferrit-Dauerma- 

10 gneten besteht darin, daB eine rechteckige Magnetisierungskurve mit diesen Materialien bisher nicht erreicht 
werden kann. Vielmehr sind die Ecken der Magnetisierungskurve abgcrundet. so daB sich die dem Material 
zugrunde liegenden theoretischen Werte fiir die Remanenzinduktion und die Induktions-Koerzitivfeldstarke in 
der Praxis nicht erreichen lassen. Dies liegt an mehreren Effekten. Zunachst mOssen die Hexaferritkorner in dem 
Sintermaterial eine hohe Packungsdichte haben, d. h. es miissen Hohlraume vermieden werden. Ferner werden 

15 bei zu groBen Komern Bloch-Wande innerhalb der Kristallitstruktur gebildet Zwischen den Kristallbereichen 
beiderseits einer Bloch-Wand entsteht ein magnetischer KurzschluB tiber die Bloch-Wand hinweg, so daB nur ein 
Teil des Magnetfeldes extern zur Verfugung steht SchlieBlich haben zu kleine Magnetteiichen unterhalb einer 
superparamagnetischen KorngroBe nicht mehr die Fahigkeit, einen externen Magneteffekt zu erzeugen und 
konnen somit im ProzeB der Formgebung durch das aniiegende Magnetfeld nicht ausgerichtet werden, so daB 

20 die gewOnschte Textur (Ausrichtung der Kristallite mit der hexagonalen C-Achse parallel zum Magnetfeld) nicht 
erreicht wird. Eine weitere Grenze existiert dadurch, daB die gemahlenen Ferrite einer NaBpreBtrocknung 
unterzogen werden mussen, bei der die PreBform und der PreBstempel porSs sind. urn die Feuchtigkeit entwei- 
chen zu lassen. Bei zu kleinen TeilchengroBen besteht die Gefahr, daB das Pressenmaterial verstopf t wird. 

All diese Randbedingungen fOhren dazu, daB Dauermagnete, die aus Hexaferriten durch Feinmahlen, NaBpr- 

25 essen und anschlieBende Sinterung hergestellt werden, hinsichtlich ihrer magnetischen Energiedichte beschrankt 
sind. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von aus Hexaferriten bestehenden 
Dauermagneten anzugeben, das die Herstellung von Magneten mit hohen Kennwerten Remanenzinduktion, 
Koerzitivfeldstarke und Energiedichte bei engen Fertigungstoleranzen des Fertigungsprozesses und geringem 

30 spezifischen Energiebedarf ermoglicht. 

Die Losung dieser Aufgabe erfolgt erf indungsgemaB mit den im Patentanspruch 1 angegebenen Merkmalen. 
Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt das Feinmahlen des Ferrits in einer Ringspaltkugelmiihle, bis 
das Kornspektrum auf KorngroBen zwischen 0,5 und 6 p.m reduziert ist Es hat sich herausgestellt, daB eine 
RingspaltkiigelmOhle ein sehr enges Kornspektrum liefert Im Gegensatz zu den flblicherweise verwendeten 

35 Kugelmiihlen (Attritoren) liefert eine Ringspalt-Kugelmiihle ein viel engeres KorngroBen- Verteilungsspektrum. 
Eine Ringspalt-Kugelmuhle zeichnet sich dadurch aus, daB sie einen Stator und einen Rotor oder zwei Rotore 
enthalt, zwischen denen ein ringfSrmiger Mahlspalt existiert, in welchem sich Mahlkugeln oder Mahlperlen 
befinden. Das Mahlgut durchstromt den Ringspalt in einer TragerflQssigkeit und wird dabei zwischen den 
Mahlkugeln mit hoher Energiedichte zermahlen. Vorzugsweise wird eine Ringspah-Kugelmiihle benutzt, wie sie 

40 in DE 34 31 636 CI beschrieben ist Bei einer derartigen Ringspalt-Kugelmuhle hat der Mahlspalt die Form eines 
Doppelkegels, an dessen Aquator sich eine Ringkammer befmdet Die hydrodynamischen Krafte bewu-ken, daB 
das Mahlgut die ringformige Kammer erst verlaBt, wenn es eine bestimmte KorngroBe unterschritten hat Durch 
Verwendung einer derartigen Ringspalt-Kugelmuhle kann unter geeigneten ProzeBbedingungen ein Korngro- 
Benspektrum zwischen 0,5 und 6 ^im erreicht werden, wobei KorngroBen, die auBerhalb dieses Spektrums liegen, 

45 nicht vorhanden sind. Der genannte KorngroBenbereich hat die Wirkung, daB einerseits KorngrdBen, in denen 
Bloch-Wande vorhanden sein konnten, nicht mehr auftreten und daB andererseits die superparamagnetische 
KorngroBe nicht unterschritten wird. Mit einer Ringspalt-Kugelmuhle gelingt es, den KorngroBenbereich 
einzuhalten, ohne daB Unterschreitungen oder Oberschreitungen vorkommen. Ferner haben Versuche ergeben, 
daB eine Verstopfung des porosen Pressenmaterials, in dem das feingemahlene Mahlgut anschlieBend unter 

50 Wasserentzug verpreBt wird, nicht eintritt. 

Ein wichtiger Vorteil besteht darin, daB mit einer Ringspalt-KugelmQhle das gewttnschte Kornspektrum 
unmittelbar erhalten werden kann, ohne daB kleinere oder groBere Partikel eliminiert werden mQBten. Eine 
Behandlung des Ferritmaterials durch Sichten ist wegen der Magneteigenschaften (Agglomeration) dieser Teile 
nicht durchfUhrbar. 

55 Durch die Verwendung einer Ringspalt-KugelmQhle, bei der sehr hohe Energiedichten erzielt werden, ist der 
Energieverbrauch im Vergleich zu anderen Feinstmahltechniken um 40 bis 60% reduziert Ferner kann wegen 
der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren m5glichen Feinstzerkleinerung die Sintertemperatur gegenuber 
den bisher erforderlichen Temperaturen um 20 bis 30° C gesenkt werden. Dies alles fuhrt zu einer Verringerung 
der fQr die VerfahrensdurchfQhrung benOtigten Gesamtenergie. 

60 Nachstehend wird ein Ausf Qhrungsbeispiel der Erfindung naher erlautert 

Bei den verwendeten Hexaferriten handelt es sich um synthetische Werkstoffe, die der molaren Zusammen- 
setzung 

1 Mol BaO und 5,4-53 Mol FezOs bzw. 
65 1 Mol SrO und 5,4-5,8 Mol FeaOs 

bzw. der Magnetoplumbitstruktur mit den Stukturformein BaFeiaOig oder SrFei20i9 entsprechen. Diese Ferrite 
werden aus Rohmaterialen durch Vorsintern zunachst Qber Festkorperreaktion erzeugt Nachstehend ist ein 
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Schema des Verfahrens zur Herstellung von Dauermagneten angegeben: 

Rohstof fauswahl (FejOj, BaCOa, SrCOj, 
(a,0, SiOa/ BijOa, V^Os,..) 



Einwaage 



Mischen'iund Mahlen 
(Kugelmuhle, Schwingmuhle, Rohrschwingmuhle, 
Wal zkugelmuhle ) 
Trockenaufbereitung liber Trockenintensivtnischer 



Ferritbildung durch Vorsintern 
(Synthesetemperaturen 1000 - 1300**C, Luft) 
Vorzerkleinerung uber Schwingmiihle, Kegelmiihle, Rohr- 

Schwingmiihle, Attritor 



Feinmahlen in Ringspaltmuhle 



NaSpressen im Magnetfeld 



Troc 



fcnung 



Sintening 



Schleif en 



Magnet isieren 



Beim Mischen und Mahlen der Rohmaterialen kdnnen Additive wie Zr02i AI2O3, Karbide, Nitride oder Boride 
zugegeben werden, urn in dem Ferrit durch den Einbau von Storungen in das GefQge Pinning-Zentren fur die 
Fixierung imd Bindung vorhandener Bloch-Wandstrukturen zu schaffen und damit die Voraussetzung fur eine 
hohe Koerzitivfeldstarke zu bilden. 

Zunachst erfolgt ein Vormahlen und Mischen der Rohmaterialien in einer Trockenaufbereitung uber einen 
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Trockenintensivmischer. AnschlieBend erfolgt bei Temperaturen zwischen 1000**C und 1320**C in einer Luftat- 
mosphare die Ferritbildung durch Vorsintern. 

Das vorgesinterte Material wird — ggf. nach Vormahlung in einer Rohr- oder Schwingmiihle — einem 
FelnmahlprozeB unterzogen. Dieses Feinmahlen erfolgt in einer Ringspalt-Kugelmiihle, wie sie z. B. in 
DE 34 31 636 CI beschrieben ist. Der Einsatz der Rlngspalt-Kugeimiiiile in der Hexaferritaufbereitung bildet die 
Grundlage fiir die Gefiigefeinung und die Verbesserung der Feinstmahlung. Dabei wird eine enge Kornvertei- 
lung im Korndurchmesserbereich von 0,6 bis 6 \lw erzielt. Hierbei konnen ggf. mehrere Durchlaufe des Materi- 
als durch die Ringspalt-Kugelmiihle erfoigen, bis der gewunschte KorngrOBenbereich erreicht ist Das Mahlpro- 
dukt hat dann eine Blaine-Oberflache von 7000 bis 8000 cmVg. 

Im NaBprozeB erfolgt die Formgebung durch Verpressen des nassen Mahlguts in einer porSsen FreBform bei 
Magnetfeldern der GroBe 5 bis 8T. Hierbei lassen sich bei SrFeiaOig-Hexaferriten die folgenden Kennwerte 
erzielen; 

Br: > 400mT(Remanenzinduktion) 

B"C: 3600 bis 4300 Oe (Indutkions-Koerzitivfeldstarke). 

Beim HerstellungsprozeB wurden dabei die folgenden Daten zugrundegelegt: 



Molverhaltnis: SrO : FBzO^ 1 : 5,8 

Vor s int er t emper a t ur : 1 3 0 0 C 
Sintertemperatur : 123 0 • 

AIs Mahlkugeln in der Ringspak-Kugelmuhle werden vorzugsweise Stahlkugein oder Kugeln aus Zr02 
verwendet, deren Durchmesser 0,7 bis 2 mm betrSgt 

Beim Sintem konnen zur Erhohung der Verdichtung des Sintergefiiges Sinteradditive zugegeben werden, wie 
z. B. Disperser, Wolastonit oder Oxide wie CaO, SiO:, Bi203, V2O5, P2O5, oder Erdalkali-Silikatglaspulver. 

Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von aus Hexaferriten bestehenden Dauermagneten mit den folgenden Schrit- 
ten; 

a) Mischen und Mahlen von Rohmaterialien, 

b) Ferritbildung durch Vorsintern der Rohmaterialien, 

c) Feinmahlen des Ferrits, nach erfolgter Vormahlung, 

d) NaBpressen des gemahlenen Ferrits in einem Magnetfeld, 

e) Sinterung, 

f) Magnetisieren, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Feinmahlen des Ferrits in einem oder mehreren Durchiaufen in einer 
Ringspalt-Kugelmtihle erfolgt, wobei das Kornspektrum auf Korngr5Ben zwischen 0,5 und 6 \xm reduziert 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB bei dem Schritt b) Strontiumferrit SrFei20i9 
oder Bariumferrit BaFei20i9 erzeugt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch die Zugabe von Additiven, wie Zr02, AI2O3, 
Karbiden, Nitriden oder Boriden in Schritt a) wodurch Pinning-Zentren erzeugt werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB bei dem Schritt e) als 
Sinteradditive disperser WoUastonit, Oxide wie CaO, Si02, Bi203, V2O5, P2O5, oder Erdalkali-Silikatglaspul- 
ver zur Erhohung der Verdichtung zugegeben werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB beim Feinmahlen Mahlkugeln 
mit einem Durchmesser von 0,7 bis 2 mm benutzt werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB beim Feinmahlen Mahlkugeln 
aus Zr02 verwendet werden. 



